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PatontansprOche 

1y Verfahren zur Herstelluns von 3,3-Dlraetliylallylalkohol 
gekennzeichnet durch folcende Gtufenz 

a) Orasetsen eines 3,3-Diinethylallylhalogenids, ihsbeson- 
dere Uea Chlorlds Oder Bromlds, das gcgebenenfalls in 
einem Xnerten Losungsmlttel, welches mlt VJasser nlcht 
mischbar Ist, gelfist ist, mlt eineia Alkailsalz elncp 
10 CarbonoSure der allgeraeinen Formel 

R - COOM, 

worln 

R = H, Alkyl, Bensyl, Aryl, 
M = Na, K, 

bedeuten 

In einer wSssrlgen Losung und in Anwesenheit eines , 
PhasenUbertragungskatalysators, wobei raan einen 
3,3-Dimethylallylester erhSlt und 

« 

b) Hydrolyse des gegebenenfalls in einem inerten Lasungs- \ 
mlttel, das rait Hasser nicht mischbar ist, gelGsten \ 
3,3-Dimethylallylesters durch Behandlung mit einer 
wSssrigen LSsung von Alkallhydroxid in Anwesenheit 
eines Phasentlbertragungskatalysatora, 

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet ^ dafi * 
als PhasenUbertragungskatalysator eln cyclischer Poly- 
ather (KronenSther), eln Phosphoniumsalz Oder vorzugs- . 
Vfeise ein quarternSres Amraoniumsalz, Insbesondere ein ' 
quai'ternSres Ammoniumhalogenid, verwendet wird* 

i 

3. Verfahren nach Anspruch 1-2, dadurch gekennzeichnet, ; 
daB als Phasenabertragungskatalysator ein Tetrabutyl- | 
ammoniumbromid in Mengen zwischen etwa 0,1 und 10 Mol»«% \ 
bezogen auf das •3,3-s-Dj.methylallylhalogenid verwendet wird,; 
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4. Verfahren nacli Anspruch 1 - 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB das 3,3-Dimethylallylhalogenld als solches Oder in 
einem inerten Lasungsmittel, das mit Wasser nicht mlsch- 
bar ist, vorzugsweiss: Benzol, Methylenchlorid, Petrol- ' 
at her geljBstjverwendet wird, 

5. Verfahren oach Anspruch 1 - 4, dadurch gekennzelchnet, V 
daft das Alkallsalz der CarbonsSure in elnera MolverhSltnia 
von etwa 1-2 bezogen auf das 3,3-Dimethylallylhalogenid 
verwondet wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1-5, dadurch gekennzeichnet , 
dafi als Alkallsalz der CarbonsSure Natrium - oder 
Kallumacetat verwendet wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 - 6, dadurch gekennzeichnet, j 
daS ala wSsarlge LBsung des Alkalisalzes der CarbonsSure 
eine gesattigte Lfisung, gegebenenfalls In Anwesenheit ; 
ungelSsten Salzes, verwendet wird. j 

8. Verfahren nach Anspruch 1 - 7r dadurch gekennzeichnet , 
daft die Beaktion von 3,3-Dimethylallylhalogenid und dem 
Alkallsalz der CarbonsSure durchgefOhrt wird, indem [ 
das Halogenld, das gegebenenfalls in einem inerten orga- 
nischen Losungsmittel, das nicht mit Wasser raischbar ist. 
gelost ist, langsam zu einer konzentrierten Losung des • 
Alkalisalzes in Anwesenheit eines Fhasenllbertragungs- 
katalysators zugegeben wird, wobei man die wSssrige i 
LSsung heftig rtthrt. j 

f 

9. Verfahren nach Anspruch 1-8, dadurch gekennzeichnet, j 
dafl die Beaktion von 3,3-Dimethylallylhalogenid und ^ 
dem Alkallsalz der CarbonsSure bei einer Temperatur j 
zwischen etwa 0^ und 80^ C, vorzugisweise zwischen 

Baumtemperatur und etwa 60*^ C, durchgefOhrt wird. ^ 

I 

I 

i 
j 



3021414 



10. Verfahren nach Anspruch 1-3, dadurch gekennzeichnet, 

• daB der 3,3-Dimethylallylester mlt elncr wassri^en LSsung" 
; & elnes Alkallhydroxlds als solchem Oder in cinem inerten J 
i organischen L5sungemlttel,da8 nlcht mit Wasser miscbbar , 

ist, vorzugsweise: Benzd, Methylenchlorld oder Petrol- 
ather gelSst, umgesotst wJrd. 

10 11 • Verfahren riach Anspruch 1 bzw. 10, dadurch gekean- 

zeichnet, daB als 3,3-Dimethyl8llylester 3,3-Diraethyl- 
allylacetat verwendet wird, ' ^ 

; 12, Verfahren nach Anspruch 1 bzw* 10-11, dadurch gekenn*- 
lb zeichnet, daB als Alkallhydroxid MaOH Oder KOD verwendet ' 
wird/ ; 

13. Verfahren nach Anspruch 1 bzw. 10 - 12, dadurch gekenn- i 
zeichnet, daB das Alkallhydroxid in einem MolverhSltnia | 

20 zwischen etwa 1 und 2 bezogen auf den 3,3-Dimethylallyl- • 
ester verwendet wird, 

14, Verfahren nach Anspruch 1 bzw. 10-13, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Reaktlon von 3,3-Dimethylallylester ! 

.25 und der wMssrigen LSsung von Alkallhydroxid durchge- 
fUhrt wlrd, Indem der Ester langsani als solcher oder 
in einem inerten organischen LSsungstnittel, daa nicht 
mit Hasser mischbar ist gel5st,zu der AlkalilSsung in 
Anwesenhelt eines FhasenQbertragungskatalysators zuge- 

• geben wird, wobei die AlkalilSsung heftig gertihrt wird« 

i 15. Verfahren nach Anspruch 1 bzw. 10 - 14, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB die Reaktion zwischen dem 3,3-<Dimethylallyl- 
ester und der AlkalilSsung bei einer Temperatur von 

^ etwa O^C - 60^C, vorzugsweise zwischen Raumteinperatur 
und etwa 50°C, durchgefOhrt wird. 
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* Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Iler- 
l stelluhg yon 3,3-Diniethylallylalkoliol (3-Methyl-but-2- 
i en-1-ol)} insbesondere bezieht sle sich auf ein Verfahren 
i s zur Herstellung des genannten Alkohola, wobei ein 3,3- 
\ DlmethylaHylhalogenid zu elnem 3,3>Dlmethylallylcarbon- 

sSureester umgesetzt wird, wonach dieser Ester hydrolysiert ' 

wird. 

MO Ddese belden Reaktionen werden mittela dea PhaaenUbertragungs. 
verfahrens durchgefQhrt. > 

Aus der Llteratur aind verachledene Verfahren zur Syn these 
von 3,3-Dlinethylallylalkohol bekannt. 

Bel elnlgen dieser Verfahren werden Magneslum-organlsche • 
Verblndungen ("Grignardw-Verbindungen) verwendet. Zum Bel- | 
spiel ist elne Umsetzung von 2,2-Dlmethylvinylinageslun- 
I bromid und Formaldehyd beschrleben worden: « 

j • ! 

oai-Me-Cf+n^co — j^'^g^c^cii-cii^on (i) 

! 3 

(Siehe H. Normant, "Compte Rendue Acad. Science" Parla^ 
^ 240 314, 1955) ^ 

sowie die Urasetzung von Aceton und 2-Bromathylacetat in 
Anwesenheit von Magnesium und Ouecksilberchlorid gef olgt 
von einer Hydrolyse: 



30 
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"3^>s^ Mg, HgCl^ 

ire/ ' 8 ' . 

3 "A ' 

. ** j>=ai-cai -0-c-CH, (ii) 

^ 2 0 3 

3 0 



(Siehe R. F, Miller, F.F, Uord, "Jour. of Org.Chem" 16, 728, 
1951) 
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pie genannten Verfahren sind industriell kaum anwendbar. j 

Es Ist nSmlich erforderlich, In elnem wasserfreien Medium I 

zu operieren, und die Auabeuten sind gering. ^ 

.5' ■ ■ 

Weiterhin sind Verfahren b?kannt, welche die Isomerisatidn ^ 

von 2-Methyl-buten-4-ol betreffen: I 



1) Hg, Pd/C 



10 



CH2=C -CIIg-CHgOlF . ...^ • % Ausbeute) 

CH3 

2) laS-iao^C, 6 Stundea. 



?5 



(deutsche Patentanmeldung DOS 1 901 709^ BASF) ■ ' | 

und I 

Fe(CO)g j 

CH2=C-CH2-CH20H — ^..^^ d, . j 

CH,. 150-200°C, 50 atm , j 

20 (franzosische PS 1 594 968 der BASF). ' » 

! 

Bel diesen Verfahren wird in Anwesenheit von entztindbaren | 

und explosiven Gasen gearbeitet und, im Falle von Kohlen- j 

monoxid, sogar in Anwesenheit gif tiger Case. I 



Es let auch ein Syntheseverfahren beechrleben worden,da8 

die Reduktion von B,B-Dimethylarylsaure betrifft: ^ 



^ ^C=CH-CO0H ay (I) .- 

3 . I 

• (Jour, of Chem, Soc. (c) 811, 1971), | 

Jedoch 1st die GefahrXlchkeit des LithlumaluminiuBhydrlds , 1 

das als Reduktionsmittel verwendet wlrd, hlnrelchend bekannt. j 

3S ] 
Die direkte Hydrolyse von 3,3-Dimethylallylhalogenid mit 

Basen in einem wMssrigen Medium fuhrt nicht zu 3,3-DiBiethyl- j 

allylalkohol oder allenfalls in sehr kleinen Mengen, wobei I 

das Hauptprodukt aus einem Isomerisationsprodukt, dem \ 

3-Methyl-buten-3-ol beateht. j 
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H C Hn CO /H 0 H C Oil t 

3 >:«cii-ciij^ci — 3 x^/- (nD+d) I 

I CII 



2 I 



jio 

I 
« 

I 



(Slehe Beilstein R* III 1 Selte 795). 

Der so erhaltene tertiSre Alkohol (III) kann durch Be- \ 
handlung oit Borsaure zu 3,3-DliDethylallylalkohol umsesetzt ^ 

werden: t 

• ' * 

' H^BO. ! 

i (HI) -i— 2 g (I) (50 % Ausbeute) \ 

i TOO - IIO^C 

(Siehe I.N. Nazarov, S.S.Yufit, Zhur.Obs.Khlm 22, 783, 1959 
Chemical Abstract 54, 1280b). 

I Bin entsprechendes Gesamtverfahren mUfite denmach elne Belbe 
120 von Verfahrensschritten vorsehen und < die Stufen umfessen 

Hydrolyse des Halogenids, Isomerisation der Verbindung (III) 
I 2U Verbindung (I) mlt Borsaure (dies hStte jedoch nur die 

Anreicherung von (I) in der Mlschung zur Folge, wobei dieser | 
Verfahrensschritt eine Ausbeute von 50 % ergibt) I 
Igj sowle die Trennung durch fraktlonierte Destination von (I) 1 
i von (III) und die RttckfUhrung der letztgenannten Verbindung. 1 

^ . . i 

Ea ist auch eln Syntheseverfahren beschrieben worden, das : 
die Acetoxylierung von 3,3-Dimethylallylhalogenid mit nach- 
•gp folgender Hydrolyse des acetoxylierten Produktes betrifft. 

i 



35 
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II c ai COOK, ai cooii 
3 "^ocii-cn„ci 

"3*^V^ A 

H c'^* — o |i y 

3 cil 

(11) 2 t,v) 
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(IT) + {IV) 1 > (I) + (III) 

(Slehe I* N. Hazarov, I. N. Azerbaev, Zhur. Obs, Kblm 
^07, 1968 - Chemical Abstract 1T4 g, 1969). 
Diese Acetoxylierung ist jedoch von Isomerisationsreaktioneh 
begleltet. TatsSchlich werden etwa 30 * elnes acetoxylierten 
Isomereu (IV) geblldet« Wenn diese Mischung dann der 
Ilydroiyse unterzcgeti wird, findet eine weitere Isoraerisation 
statt, 80 daB der tert. Alkohol (III) als das Hauptprodukt 
der Umsetzung erhalten wind* 



Erst kQrzlich ist ein Verfahren zur Acetoxylierung von 
3,3-Diroethylallylchlorid ohne die Biidung unerwttnschter 
,^ Isomerisationsprodukte beschrieben worden: 



20 



3D 



fl^C^ CU^COOK, DMF (Oder DM-SO) 

'3^ 



^ C=CH-CH2C1 
H-.C'^ 80°Cr 6 Stunden 



*> (ID (88 % Ausbeute). 



(Siehe japanische Patentanmeldung J 52 o95606, Nippon Zeon 
K.K). 

Das obige Verfahren bat jedoch den groBen Machteil, dafl 
aprotifiche polare LSsungsmittel verwendet werden » die sehr 
25 teuer und schwer wiederzugewlnnen sind« 

Daruberhinaus ist es nach Erhalt des acetoxylierten Produktes 
(II) erforderlich, die Hydrolyse mit all den damit ver- 
bundenen Nachteilen ,wie oben beschrieben wurde,anzuwenden. 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Schaffung eines 
Verfahrena zur Synthese von 3,3-Dimethylallylalkohol, das 
aus zwei aufelnanderfolgenden Schritten Oder Stufen besteUt. 

Beim ersten Schritt wird ein 3,3-Diinethylallylhalogenid, 
das gegebenenfalls in einem organischen Lfisungsmittel ge- 
15s t sein kann, mit einem Alkalisalz der Carbonsaure in 
wSssriger L3sung in Anwesenhelt eines PhasenUbertragung- 
katlaysatoren uragesetzt, wobei man den entsprechenden 
3.3>Dimethylallyleater erhSlt. 
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. Der zwelte Schrltt besteht in dep Hydrolyse von 3,3-Diinethyl- i 
allylester, geeebenenfalls In LOsung In elnen organlschen 
LSsungsmittel, durch Behandlung mit einer wSssrlgen Ldsung 

s eines Alkalihydroxids in Anwesenheit einea PhasenUbertragunga- 
katalysatoreh, , 

Das Verfahren kann scheoatlsch wie folgt dargeatellt warden: ! 



in 



II «c r-coom/ivo 

"» ^5[:=cii-cii X . — 

nc^ cat,. 
3 



II C.^^^ MOII/H2O 

I — > 3 jp^cii-ai -0-c-R ^ — > (I) I 

'5 ^1 rat. ? 



I 



Korin: X s CI, flrj 
I H = H, fllkyl. Benzyl, Aryl; 

Cat = PhaaenUbertragungskatalysator | 



bedeuten. 



25 



30 
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Sofern R fflr eine Alkylgruppe steht, enthSlt diesG vorzugswei-i 
se 1 bis 3 Kohlenstoffatoroe, soferh sie eine Arylgruppe bedeu-' 
tet, ist sie vorzugsweise eine Phenylgruppe. 

Das erfindungsgemaBe Ilerstellungverfahren erlaubt die 
Cewinnung von 3,3-Dimethylallylalkohol mlt hoher Ausbeute 
ohne die Bildung unerwUnschter Isomerisatlonsprodukte, 
Bel dem erf indungsgemaBen Verfahren werden sehr preisverte 
LOsungsxnlttel sowie Heaktionsteilnehmer mit elnem sehr 
gerlngen GefShrllchkeitsgrad verwendet. Daher let dieses 
Verfahren auBerordentlich leicht durchzuftthren. 

Im ainzelnen basiert der erste Verfahrensschritt der Uiu- 
setzung im wesentlichen auf der Verwendung eines Zweiphasen- 
systems aus einer organlschen und einer wSssrigen Phase 
Jeweils in Anwesenheit eines PhasenUbertragungskatalysatoren. 
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Die organlsche Phase beateht aus dem 3,3,-Dimethylallylhalo- 
genid entweder als solchem Oder In einem Inerteo organlscben 
LSsungsmittel, welches nicht mit Wasaer mischbar ist Hie 

5 ■ " 

B« Benzol, Hethylenchlorldi Petroiatheri gelost* 

Allgemein wind bevbrzutgt, in Abwesenheit eines organischen 
LSsungsmittels zu arbeiten und zwar aus GrQnden der leichte-* 
ren DurchfOhrbarkeit sowie aus Okonomischen GrQnden, 

10 

Ausgeseichnete Ergebnisse erzielt man auch, wenn man technic 
sches Halogenid, das aufgrund der Anwesenheit von Isopren 
verunreinigt ist, verwendet. 

Die wassrige Phase besteht aus einer wSLssrlgen LSsung eines 
Alkalisales einer CarbonsSure wie B. einem Propionat, ei- 
nem Pbenylacetat, Natrium- oder FCaliumbenzoat Oder vorzugs»« 
weise Natrium- Oder Kaliumacetat. 

Die Menge an verwendetem Alkali car boxy lat entsprlcbt 
2C Ito allgemeinen einem MolverhSltnis von 1-2 bezogen auf das 
Aliylhalogenid, 

Um das Volumen auf ein Minimum zu reduzieren, wird vorzugs- 
ueise eine gesattigte wassrige LOsung verwendet, gegebenen- 
falls in Anwesenheit von ungelSstem Alkalicarboxylat bei 
Raumtemperatur« 

Als PbasenQbertragungskatalysator kann ein Phosphoniumsalz, 
ein Kronenather oder vorzugsweise ein quarternSres Ammpnlum- 
salz, das im allgemeinen billiger ist, verwendet werden. 
Es kdnnen auch Ammoniurasalze auf PolymertrSgern verwendet 
* werden, 

Als quarternSres Ammoniumsalz kann ein Alkylammoniumhaloge- 
nid (Chlorid oder Broinid) wie z« B. Trimethylbenzylammonium- 
chlorid, Trlcaprylylroethylammoniurachlorid Oder Tetrabutyl- 
ammoniumbroroid verwendet werden, 
' Die Menge an verwendetem quarternSren Ammoniumsalz kann 
zwlschen 0,1 und 10 Mol-% bezogen auf das Substrat betragen. 

Um die anfi ngliche exotherme Aktivitat der Reaktion besser 
zu regeln ist es vorzuziehen, mit etwa 0,5 1 % Ammoniumsalz 
. zu arbeiten* . 
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Die Reaktionstempferatur ist nicht krltisch, Es ist leicht 
mfiglich, bel 0** - 80**C zu arbeiten, auch wenn im allgemeinen 
eine Temperatur zwischen Raumtemperatur und 50° C vorauziehen- 
ist. ' 

Die Dauer der Reaktion hSngt von der Art der neaktionsteil- 
nehmer, von der Katalysatormenge und der Reaktlons tempe- 
ratur ab* 

Im allgemeinen ist die Umsetzung Innerhalb von 1 - 3 Stunden 
vollstSndlg erfolgt. 

Bel einer speziellen AusfUhrungsforin der Erfindung wird die 
erste Verfahrensstufc wie folgt durchgef Ohrt : ; 

4 

Ein Reaktor, der mit einem ROhrer und einem Thermometer : 
ausgerUstet 1st, wird bel Raumtemperatur mit | 
der vorbestimmten Henge an Alkalicarboxylat und einer aus- | 
reichenden Menge Wasser, um den grSflten Teil des Alkali- j 
carboxylats sowio den PhasenOberuragungskatalysator zu 16sen,j 
beschickt, 

Die Reaktionsmis Chung wird dann gerUhrt, wShrend langsam ; 
das 3,3-Dimethylallylbalogehid, das gegebenenfalls in einem \ 
organisclien LSsungsmittel gel»st ist, zugegeben wird. 
Die Temperatur neigt zu spTontanem Anstieg und wird deshalb ; 
mit Hilfe eines SuBeren KOhlbades aiis kaltem Wasser bei 
35* C gehalten. Nach vollstSndiger Zumischung und nach Auf- ^ 
hBren der exothermen Reaktion kann die Mischung fQr 1 -2 Std.' 
auf 50 - 60° C erhitzt werden, um die Reaktion vollstMndig ; 
ablaufen zu lassen. ' 
Die organische Phase wird unter Zuhilfenahme der tiblichen 
Labortechniken zur Gewinnung des 3,3-Dimehtylallylester I 
abgetrepnt. Um zum nachfolgenden Verfahrensschritt Ubergehen j 
zu kannen, braucht der Ester nicht gereinlgt zu werden, | 
sondern man kann ihn als solchen weiterverwenden. J 

Auch im zwelten Verfahrensschritt ist elne organische Phase, | 

eine wSssrige Phase und ein Phasenflbertragungskatalysator | 
anwesend. 

Die organische Phase besteht aus dem 3,3-Dimethylallylester, | 

der z. B, wie vorstehend beschrieben erhalten wurde und i 
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ist gegebenenfalls in elnera organischen Losungsioittel, das ; 
nlcht Diit Wasser mlschbar 1st wie.z. B.: Benzolj Methylene 
chlorid, Petrols ther, gelost. ; 
Die wSssrige Phase besteht aus einer wassrigen LSsung von 
Alkalihi'droxidCKOH, NaOH). 

Die Konzentration der wSssrigen AllcaliJ:QrdroxLd--L5sungen 1st 
nlcht entscheidend.. Es wlrd Jedoch bevorsugti LSsungen mit \ 
elner Konzentration von etwa 50 - 60 Gew«-% zu verwenden* 
Im allgeroelnen wlrd eln DberscbuB an Alkallhydroxld In Bezug ' 
auf den Ester vcrwendet. 

Als PbasenUbertragungskatalysator kann jeder der Katalysa- 
toren verwendet verden, der unter Stufe 1 beschrieben worden ! 
ist und zwar in den glelchen Mengen« 

) 

Die Reaktlooszelt bSngt von verschiedenen Faktoren wie z. B, j 
der Art der Reaktionsteilnehiner, der Katalysatormenge und | 
der Reaktionstemperatur ab« j 
Im allgemeinen ist die Urasetzung nach einer Zeits panne von ? 
1-3 Stunden vollstSndig erfolgt. Entsprechend einer ! 
zweckroSBlgen AusfUhrungsform wlrd die zwelte Stufe wle | 
folgt durchgeflihrt: j 

Eln Reaktor, der mit elnem RUhrer und elnem Thermometer 1 
ausgestatlet ist, wird mit der wSssrigen Losung des : 
Alkalihydroxids und dem PhasenUbertragungskatalysator be- : 
schickt. Dann wird die Mischung heftlg gerilhrt, wShrend ; 
langsam der 3y3*DlmethylallyIester, der gegebenenfalls in 
elnem organischen Lfisungsmlttel gelost ist, zugegeben wlrd. 
Die anf^ngliche exotherme Reaktion wird geregelt und die 
Temperatur mit Ililfe eines aufieren Kaltwasaerbades bei j 
35°C gehaiten. Danach wlrd die Mischung gegebenenfalls fUr 
1-2 Stunden auf 50° C erhitzt, um die Umsetzung zu vervoll- 
standigen. i 
Dann wird die organlsche Phase abgetrennt und nach tiblichen ; 
Labortechniken behandelt. Der so erhaltene 3,3-Dimethyl- ; 
allylalkohol kann durch Destination gereinigt werden. 
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I Bs ist wicbtig, dae unter den in der zweiten Verfahrerisstufe 1 
beschriebenen Versuchsbedlngungen die direkte Hydrolyse i 

des 3,3-Diniethylanylhalogenlds nicht atattflndet (slehe ' 
= s Beisplel 3). ' ! 

'* ! 

: ■ ■ ' ' , ■ • ■ ' 

: Das erflndungsgemSBe Verfahren bletet also zahlreiche Vor- 
. telle, von denen die Hauptvortelle nachstebend zusaramengo- 
faflt werden": • 

:io - Das beschrlebene Verfahren erlaubt elne Gewlnnung von 

3,3-Dlinethylallylalkohol In hoher Ausbeute; 

; - das Beaktionsprodukt 1st frel von Webenprodukten der j 

Isomeriisationsreaktlon; ! 
• - die Durchfdhrung des Verf ahrens ist besonders einfach und ^ 
, ft es slnd kelne komplizlerten AusrOstungen wie 2. B. 

; Hochdruckpeaktoren erforderllch; \ 

: - es werden kelne gefahrllchen Oder schwer zugSngllchen j 

; ReaktlonsteilneUmer, Katalysatoren oder Lasungsmlttel • 

verwendet; I 

.- das Ausgangsprodukt fUr belde Verfahrensstufen Draucht nichi 

besonders rein zu sein.sondern es kann technisches ? 

3,3-DiiDethylallylhalogenld verwendet werden, wobel es !. 

. sogar bis zu 20 «Isopren enthalten kann, und es ist nlcht ■ 

notwendlg, den 3,3-Dlmethylallyiester, der In der ersten 1 

.25 Stufe erhalten wurde, zu relnigen. \ 

Aus der bisherigen Beschreibung geht klar hervor, daB die ^ 

zwei Stufen des Verfahrens unabhSnglg voneinander durchge- i 
fObrt werden kSnnen. 

.30 Der erste Verfanrensschrltt kann auch nur zur Herstellung i 
von 3,3-Dimethylallylester ohne Umsetzung des letzteres ' 
2U 3,3-DliDethylaHylalkohol angewendet werdeii. ] 

DarOberhinaus kann die zweite Stufe auch separat zur Hydro- ] 
lyse eines 3,3-Dimethylallylesters jedweder Herkunft ange- 
wendet werden, da diese nicit auf die Hydrolyse des 3,3-Di- 
methylallylesters aus der ersten Verfahrensstufe beschrSnkt : 



ist. 
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Nenn man in Betracht zlebt, was nach den Stand der Teclinik i 
Ober katalytische PhasenQbertragungsreaktlonen belcanht lat, : 
isi es nabellegendy dafi das erfindungsgemsie* Verfahren auch \ 
mit anderen Verfahreny die reine technologische Alternatlven ; 
darstellen, durchgefUhrt werden kann wie z, B. den Polypha-' \ 
sensystenen, die bei der PhasenUbertragungstechnik'^yer§^'°^^^ 
wendet werderi, wie B. jene, die in Kapitel t der "Phase 
Transfer Catalysis Principles and Techniques" von C.M. * 
Starks und C, Llotta, Academic Press Hew York, 1978, beschrie- 
ben worden sind. ' ■ 

Der 3,3-Dimethylallylalkohol findet in der organlscben i 
Cbemie verschiedene Amfendung« ' ^ 

i 

I 

Die Hauptanwendungsgeblete bezieheh sich auf die Synthese - | 
natQrllcher organischer Substanzen (Terpen--Derlvate) , auf \ 
die Herstellung aromatlsierender Substanzen sowle auf die | 
Hers tell ung von Pestizlden. ! 

Zum Beispiel ist 3,3-DiiDethylallylalkohol das Ausgangspro- j 

dukt fdr die Synthese von Pestiziden der Pyrethroidgruppe. . . 

(Siehe Kondo, Matsui, A. ^legishi in "Synthetic \ 

Pyrethroida", T, Elliot, ACS Symposium Series Nr. 42 S- * 

128 - 136). i 

Die folgenden Beispiele dienen der naheren ErlSuterung der 
Erfiiidung« 



Beispiel 1 

Herstellung von 3,3-Dimethylallylacetat (II) 

Bin Glaskolben, der mit einem RQhrer und einem Thermometer 

ausgerfistet war, wurde wie folgt beschickt: 

- 2 Mol Kaliumacetat, 

- 0,01 Mol Tetrabutylammonlumchlorld, 

- 50 ccm Wasser. 

Diese Mischung wurde bei Raumtemperatur fortlaufend gerOhrt, 
Innerhalb 1 Stunde wurde dabel langsam l Mol 3,3-Dimethyl- 
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I allylbroroid (von technischer fleinheit mit etwa 20 Cew.-% { 
j Isopren) zugemischto 

I Wahrend dieser Zugabe stieg die Temperatur der Mischung 
I 5 spontan an. Daber wurde die Temperatur mit Hilfe eiiies 

auBeren Kaltwasserbades bei etwa 35^C gehalten^ Nach veils tfinj. 
diger Zugabe wurde die Mischung 2 Stunden lang unter Rtthren : 
bei 60^ C gehalten. V 
Nach dem AbkQhlen auf Haumtemperatur wurde die Reaktionsml- i 
10 schung filtriert, um die ungelSsten Salze zu entfernen* | 
Die organische Phase wurde dann abgetrennt, mit Hasser ge- | 
j waschen, bis man einen neutralen pH-Wert erhielt, und 
j schlieBlich wurde das Wasser mit wasserf reiem Natriumsulf at j 
j entzogen. j 
! 15 Auf diese Heise erhielt man 130 g eines Rohproduktes aus | 
92 % (bestlmmt durcb Gas-FlUsslgkeitschromatographie) 3,3- 
Diiaethylallylacetat <93 *ige Ausbeute), welches durch 
Destination gereinigt werden kann* 
(Kp = 149 - 151^C) 
j20 Die IR- und NMR-Spektren bestatigten die angenommeno Struktur| 
' Bel der Gas-FlUssigkeitschromatograpbie wurdett keine 
i Maxima festgcstellt, die auf Isomerisatlonsprodukte hin- 
wiesen« 



f 



las 
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Belsplel 2 

Herstellung von 3 . 3-Dlmethylallylalkohol (I) 
Zu einer Mischung aus: 

- 2 Mol Kallunhydroxid (85 *ige Konzentration) 

- 0,01 Mol Tetrabutylanmonluabromld, 

- 50 ccm Wasser, ^ 

die fortwShrend bei Ravuntemperatur gertlhrt wurde, wurde 
innerhalb von 1 Stunde 130 g des Rohproduktes, das man nach 
Beispiel 1 erhalten hatte und das 92 % 3,3-Dimethylallylace 
35 tat entbielt, langsam zugegeben. ^ 
Da die Temperatur wShrend der Zugabe zu apontanem Anstieg j 
neigte, wurde diese mit Hilfe eines Sufleren Kaltwasserbades ! 
geregelt. 

Hach vollstandlgem Zumiechen und nachdem die exotherme 
Reaktion auf gehOrt hatte, wurde die Mischung 2 Stunden bei 
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50^ C gerOhrt. Dann lieB man die Reaktlonsmischung auf 
Raumtemperatur abkUhleh, worauf diese filtriert, die orga- 
nische Phase abgetrennt und mit Wasser gewaschen wurdey bis 
ein neutraler pH-Wert erreicbt war, Danach wurde das Wasser I 
mit Wasserfreiem Natriumsulfat entzogen. 

Der 3,3-Dimethylallylalkohol wurde dann durch Destination i 
gerelnlgt (Kp = 140-142° C)* i 
Man erhielt 69 g Reinsubstanz (I) mit einer Reinheit von i 
96 % (bestimmt durch Gas-Fiassigkeitschromatographie) . | 
Es traten keine Maxima auf, die auf Isomerisationsprodukte r 
hinwiesen. . * 
Die NR- und NMR-Spektren bestatigten die angenommene Struk- 
tur. Die Gesamtausbeute des Verfahrens betrug 80 % bezogen 
auf dae 3,3-Dimethylallylbromld« 

Beispiel 3 

Dieses Beispiel zeigt, daS unter den in Beispiel 2 beschrie* 
benen Verfahrensbedxngungen keine direkte Hydrolyse dea 
3,3-Diniethylallylbromlds auftrltt, 

0,1 Mol technisches 3,3^Dimethylallylbromld warden Inner- 

halb von 5 Mlnuten zu einer 85 %lgen KallumhydroxidlSsung 

(0,2 Mol) in 5 ccm Wasser in Anwesenhelt von 0,32 g 

Tetrabutylammoniumbromid zugegeben, 

Es wurde keine ecotherme Reaktion boebachtet« 

Die Reaktlonsmischung wurde 1 Stunde lang bei Raumtemperatur 

gerOhrt. WShrend dleser Zeit wurden In perlodlschen AbstSn* I 

den Proben entnbmmen, die durch IR^Spektroskopie untersucht i 

wurden* Innerhalb 1 Stunde wurde keine Reaktion beobachtet* j 

Das 3|3-Dimethylallylbromld wurde vollstandlg wiedergewonnen.j 

i 

i 

Ea 1st also erslchtllch, dafi ale PhasenQbertragungskataly- j 
satoren vorzugsweise solche verwendet werden, die 1 bis 10 ^ 

Kohlenstof fatome in jeder Alkylgruppe enthalten. Die Alkyl- : 
gruppen k9nnen auch substituiert sein, beispielsweise durch 
einen Fhenylrest (insbesondere einen Benzylrest bildend). 
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